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COMPOSITION POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES 
KERATINIQUES COMPRENANT UNE 1-(4-AMINOPHENYL)-PYRROLIDINE 

ET UN POLYMERE CATIONIQUE 

5 La presente invention concerne une composition pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour ia teinture, au moins une 
base d'oxydation choisie parmi les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines et leurs sels 
d'addition avec un acide, et au moins polymere cationique particulier. 

10 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains, avec des compositions de teinture contenant des precurseurs de 
colorants d'oxydation, generalement appeles "bases d'oxydation", en particulier 
des ortho- ou para- phenylenediamines, des ortho- ou para- arninophenols, et des 
1 5 bases heterocycliques. 

Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou 
pas colores qui developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence 
d'agents oxydants en conduisant a la formation de composes colores. La 

20 formation de ces composes colores resulte, soit d'une condensation oxydative 
des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une condensation oxydative des 
"bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de coloration, ou 
"coupleurs", qui sont generalement presents dans les compositions tinctoriales 
utilisees en teinture d'oxydation et sont representes plus particulierement par des 

25 metaphenylenediamines, des meta-aminophenols et des metadiphenols, et 
certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part par les 
"bases d'oxydation" et d'autre part par les "coupleurs", permet I'obtention d'une 
30 palette tres riche en coloris. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre 
d'obtenir des nuances dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue 
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face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, 
transpiration, frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
5 enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abfmee) entre sa pointe et sa 
racine. 

10 Ainsi, il est connu de longue date et d'un usage tres repandu, de teindre les 
.cheveux de fa<?on permanente avec des produits de couplage de la 
paraphenylenediamine (PPD) en presence de peroxyde d'hydrogene. Cependant, 
de nouvelles bases d'oxydation mieux tolerees ont ete recherchees et proposees 
comme alternatives a la PPD. Parmi elles, la base tertiaire N,N-bis(p- 

15 hydroxyethyl)-paraphenylenediamine a ete largernent utilisee dans les produits de 
teinture capillaire du commerce. 

Cependant, les colorations obtenues en mettant en ceuvre ces compositions ne 
sont pas toujours assez puissantes ) chromatiques, ou resistantes aux differentes 
agressions que peuvent subir les cheveux. 

20 

Or, la Demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
nouvelles teintures d'oxydation, capables de conduire a des colorations aux 
nuances variees, chromatiques, puissantes, esthetiques, peu selectives, et 
resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les fibres, en associant 
25 au moins une base d'oxydation choisie parmi les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines et 
leurs sels d'addition avec un acide et au moins un polymere cationique particulier. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

30 (.'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, 
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(i) au moins une 1-(4-aminophenyl)-pyrroiidine de formule (I) suivante a titre de 
precurseur de colorant d'oxydation : 



dans laquelle, 

R^l designe un atome d'hydrogene, un radical aikyle en C-j-Cs, ou 

monohydroxyalkyle en C1-C5, ou polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; 

R2 designe un atome d'hydrogene, un radical -CONH2, ou monohydroxyalkyle 

en C1-C5, ou polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; 

R3 designe un atome d'hydrogene, ou un radical OH ; 

et ses sels d'addition avec un acide, 

caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un polyrnere 
cationique choisi parmi : 

(1) les homopoiyrneres et copolymeres comportant dans la chame des motifs de 
formule (II) suivante : 




(i) 




NH 2 




(CH 2 )k 




(II) 



H 2 C 



N+ 




20 dans laquelle k et t sont egaux a 0 ou 1, la somme k + t etant egale a 1 ; 
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R 4 et R 5 , identiques ou differents, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 
22 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle(Ci-C5), un groupement 
amidoalkyle(C-j-C4), ou R 4 et R5 designent conjointement avec I'atome d'azote 
auquel ils sont rattaches, un groupement piperidinyle ou morpholinyle ; 
R 6 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 
X" est un anion; 
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15 



20 



25 



(2) les polymeres de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents de 
formule (III) suivante : 



R 7 R 9 
I I 9 

N+-A 1 -N+-B 1 

I 1 I 1 



10 2X" 



R fl 



•R 



(III) 



dans laquelle : 

R7, Rs. R 9 et R 10' identiques ou differents, represented des radicaux 
aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de 
carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, 
ou bien R7, Rs, R9 et R^o, ensemble ou separement, constituent avec les 
atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des heterocycles contenant 
eventuellement un second heteroatome autre que Tazote, 

ou bien R7, Rs. R9 et R^q. representent un radical alkyle en C1-C5 lineaire ou 
ramifie substitue par un groupement nitrile, ester, acyle, amide, ou -CO-O- R^-D, 
ou -CO-NH-R11-D dans lesquels Rn est un alkylene et D un groupement 
ammonium quaternaire ; 

A-j et B-| representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 

atomes de carbone, lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant 
contenir, lies a ou intercales dans la chame principale, un ou plusieurs cycles 
aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des 
groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, 
ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, et 
X* est un anion; 
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A-J, R7 Rg peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont 
rattaches, un cycle piperazinique ; en outre si Ai designe un radical alkylene ou 
hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature, B-j peut egalement 
designer un groupement -(CH 2 )n-CO-D-OC-(CH 2 )n- dans lequel D designe : 
5 a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical 

hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des 
formuies suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH2-CH 2 - 

-[CH2-CH(CH 3 )-0]y-CH 2 -CH(CH3)- 

10 ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 

polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant 
un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu ! un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe 
15 un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - ; 

d) un groupement ureytene de formule ; -NH-CO-NH- ; 

(3) les polymeres de diammonium quaternaire constitues de motifs de formule 
20 (IV) suivante: 



CH, 



i ' 3 T 

-N— (CH 2 )p— NH— CO— D — NH — (CH 2 )p — N — (CH 2 ) 2 — O (CH 2 ) 



CH, 2X" 



2>2 



CH, 



(IV) 



dans laquelle : 

p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, 
25 D peut etre nul ou peut representer un groupement — (CH 2 ) r — CO 
lequel r designe un nombre egal a 4 ou a 7, et 
X" est un anion . 



dans 
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(4) les silicones aminees. 

Les sels d'addition avec un acide des 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule 
(I) utilisables dans les compositions tinctoriales selon ['invention sont notamment 
5 choisis parrni les chlorhydrates, les bromhyd rates, les sulfates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme a invention ainsi definie, conduit apres 
melange avec une composition oxydante, a des colorations dans des nuances 
10 variees, chromatiques, puissantes, esthetiques, presentant une faible selectivity 
et d'excellentes proprietes de resistances a la fois vis-a-vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis-a-vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux. 

15 Un autre objet de I'invention porte sur une composition prete a I'emploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques qui comprend, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule 
(I), au moins un polymere cationique particulier et au moins un agent oxydant. 
Par composition prete a I'emploi, on entend au sens de la presente invention, 

20 toute composition destinee a etre appliquee immediatement sur les fibres 
keratiniques. 

Uinvention vise egalement un procede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

25 cheveux, consistant a appliquer sur les fibres une composition colorante 
contenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 1-(4- 
aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I), la couleur etant revelee a pH alcalin, 
neutre ou acide a I'aide d'une composition oxydante qui est melangee juste au 
moment de I'emploi a la composition colorante ou qui est appliquee 

30 sequentiellement sans ringage intermediate, au moins un polymere cationique 
particulier etant present dans la composition colorante et/ou oxydante. 
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L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture a plusieurs 
compartiments ou " kits " pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 
De tels dispositifs comportent un premier compartiment contenant au moins une 
1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) et un deuxieme compartiment 
contenant un agent oxydant, au moins un polymere cationique particulier, etant 
present dans le premier compartiment et/ou dans le second compartiment. 

Un autre dispositif de teinture a plusieurs compartiments comporte au moins un 
compartiment contenant au moins une 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule 
(I), au moins un compartiment contenant au moins un polymere cationique 
particulier, et au moins un autre compartiment contenant au moins un agent 
oxydant. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de l'invention 
apparaTtront encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples 
qui suivent. 

Le ou les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) selon l'invention sont des 
composes bien connus de I'homme de I'art et notamment decrits et prepares dans 
les brevets americains N°- 5851237, 5876464, et 5993491. 

Selon la presente invention, on prefere tout particulierement utiliser des 1-(4- 
aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) pour laquelle : 

- R-l, R2 et R3 designent un atome d'hydrogene; le compose de formule (I) est 
alors la 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine, 

ou, 

- R-| et R3 designent un atome d'hydrogene et R2 designe le radical -CH2OH; le 

compose de formule (I) est alors le 1-(4-aminophenyl)-2-pyrrolidinemethanol, 
ou, 

- R-j designe un atome d'hydrogene, R 2 designe le radical -CH 2 OH et R 3 designe 

le radical OH; le compose de formule (I) est alors le 1-(4-aminophenyl)-4-hydroxy- 
2-pyrrolidinemethanol, 
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ou, 

- Ri et R3 designent un atome d'hydrogene et R2 designe le radical -CONH2; le 
compose de formule (I) est alors la N-(4-aminophenyl)-prolineamide. 

5 Le ou les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) utilises conformement a 
I'invention represented de preference de 0,001 a 10 % en poids environ du poids 
total de la composition conforme a I'invention et encore plus preferentiellement de 
0,01 a 8% environ de ce poids. 

10 Les polymeres cationiques utilisables selon Tinvention ont generalement une 
masse moleculaire moyenne en nombre comprise entre 500 et 5.10 6 environ, et 
de preference comprise entre 10 3 et 3.1 0 6 environ. 

De preference selon la presente invention, dans les polymeres cationiques 
15 comportant des motifs de formule (II), R 7 et R 8 identiques ou differents designent 
un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; X" est un anion 
bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, 
phosphate. De tels polymeres sont notamment decrits dans le brevet frangais 
2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.190.406. 
20 On peut citer plus particulierement parmi eux, I'homopolymere de chlorure de 
dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par la 
societe Calgon (et ses homologues de faible masse moleculaire moyenne en 
poids) et les copolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium et 
d'acrylamide commercialises sous la denomination "MERQUAT 550". 

25 

Les polymeres cationiques comportant des motifs de formule (III) ont une masse 
moleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1000 et 100000. 
Dans ces polymeres, X* est un anion chlorure ou bromure. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets fran?ais 
30 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 
2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 
3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 
4.025.653, 4.026.945 et 4.027.020. 
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On peut utiliser plus particulierement parmi eux, les polymeres qui sont constitues 
de motifs recurrents repondant a la formule (V) suivante; 



^12 *?14 



N - (CH 2 )n- N - (CH 2 )p- 



R 2X 



(V) 



MS 



5 dans laquelle Ri2> R 13» R 14 e t Ri5, identiques ou differents, designent un 
radical alkyie ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p 
sont des nombres entiers variant de 2 a 20. 

Encore plus particulierement, on prefere les composes de formule (V) dans 
laquelle R-|2> Rl3> R*14 et ^15 represented un radical methyle ou ethyle. 
10 Des polymeres cationiques de formule (V) particulierement preferes sont ceux 
pour lesquels R-|2> Rl3. R 14 et R-15 represented un radical methyle et n = 3, p = 
6 et X = CI, et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par 
chromatographie par permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900 
[Polymere WJ. 

15 D'autres polymeres cationiques de formule (V) particulierement preferes sont 
ceux pour lesquels R12 et R13 represented un radical methyle, R14 et R-15 
represented un radical ethyle et n = p = 3 et X = Br, et notamment ceux dont le 
poids moleculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est 
d'environ 1200 [Polymere U]. 

CH 3 CH 3 

— \r ( CH 2)3 -N + -(CH 2 ) 6 -] (W) 

20 CH3 CH 3 
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CH 3 C 2 H 5 

t" ^ ( CH 2)3 -M + -HCH 2 ) 3 -\ (U) 

| Br | Br 

CH 3 C 2 H 5 

Lesdits polymeres a motifs (W) et (U) sont prepares et decrits dans le brevet 
fran?ais 2 270 846. 

5 Les polymeres cationiques comportant des motifs de formule (IV) sont notamment 
decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

Parmi ces polymeres, on prefere ceux de masse moleculaire mesuree par RMN 
du Carbone 13 inferieure a 100000, et dans la formule de laquelle : 
p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, 
10 D peut etre nul ou peut representer un groupement — (CH2)r — CO — dans 
lequel r designe un nornbre egal a 4 ou a 7, 
et X" est un anion derive d'un acide mineral ou organique. 

Parmi lesdits polymeres a motifs de formule (IV), on prefere encore ceux pour 
1 5 lesquels, p est egal a 3, et, 

a) D represente un groupement — (CH2)4 — CO — , X designe un atome de 

chlore, la masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN 13 C ) etant 
d'environ 5600 ; un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL 
sous le nom de MIRAPOL-AD1, 
20 b) D represente un groupement — (CH2)7 — CO — , X designe un atome de 

chlore, la masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN 13 C ) etant 
d'environ 8100 ; un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL 
sous le nom de MIRAPOL-AZ1 , 

c) D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore, la masse moleculaire 
25 mesuree par RMN du Carbone 13, ( RMN 13 C ) etant d'environ 25500 ; un 

polymere de ce type est vendu par la societe MIRANOL sous le nom MIRAPOL- 
A15, 

d) un " Block Copolymer " forme de motifs correspondant aux polymeres decrits 
aux alineas a) et c), propose par la societe MIRANOL sous les noms MIRAPOL-9, 
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(masse moleculaire RMN 13 C, environ 7800) MIRAPOL-175, (masse moleculaire 
RMN 13 C, environ 8000) MIRAPOL-95, (masse moleculaire RMN^c, environ 
12500). 

Plus particulierement encore, on prefere selon I'invention le polymere a motifs de 
5 formule (IV) dans laquelle p est egal a 3, D designe la valeur zero, X designe un 
atome de chlore, la masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13, 
( RMNl3c ) etant d'environ 25500. 

Lesdits polymeres cationiques a motifs de formule (IV) peuvent etre prepares 
selon les procedes decrits dans les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 390 689, 4 702 
10 906,4 719 282. 

Selon I'invention, on designe par silicone aminee toute silicone comportant au 
moins une amine primaire, secondaire, tertiaire ou un groupement ammonium 
quaternaire . 

15 Conformement a I'invention, les silicones aminees sont choisies parmi : 

(i) les composes denommes dans le dictionnaire CTFA, "amodimethicone" 
et repondant a la formule (VI) suivante : 



CK, 



Si O 



CH, 



Si 



CH, 

-Si — R 

I 

CH, 



(VI) 



(CH,), 

I _ 

NH 

I 

(CH 2 ) 2 
- NH 2 _ 

20 dans laquelle R designe le radical CH 3 ou OH, et 

x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire, generalement 
tels que ledit poids moleculaire en nombre est compris entre 5 000 et 500 000 
environ ; 



25 (ii) les composes repondant a la formule (VII) suivante : 

(R 1 ) a (T) 3 . a -Si[OSi(T) 2 ] n -[OSi(T) b (R 1 ) 2 . b ] m -OSi(T) 3 - a - (R 1 ) 



(VII) 
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dans laquelle, 

T est un atome d'hydrogene, ou un radical phenyle, ou OH, ou alkyle en Ci-Cs, et 
de preference methyle, 

a designe le nombre 0 ou un nornbre entier de 1 a 3, et de preference 0, 
5 b designe 0 ou 1, et en particulier 1, 

m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut varier notamment del a 

2 000 et en particulier de 50 a 150, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 et 

notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre de 1 a 2 000, et 

notamment de 1 a 10 ; 
10 R 1 est un radical monovalent de formule -C q H 2q L dans laquelle q est un nombre 

de 2 a 8 et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parmi les 

groupements : 

-N(R 2 )-CH 2 -CH 2 -N(R 2 ) 2 

-N(R 2 ) 2 
15 -N @ (R 2 ) 3 Q" 

-N @ (R 2 ) (H) 2 Q" 

-N e (R 2 ) 2 H Q* 

-N(R 2 )-CH 2 -CH 2 -N @ (R 2 )(H) 2 Q\ 

dans lesquels R 2 peut designer hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical 
20 hydrocarbone sature monovalent, par exemple un radical alkyle ayant de 1 a 20 
atomes de carbone et Q* represente un ion halogenure tel que par exemple 
fluorure, chlorure, bromure ou iodure. 

Un produit correspondant a cette definition est le polymere denomme dans le 
dictionnaire CTFA "trimethylsilylamodimethicone", repondant a la formule (VIII) 
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suivante 



(CH 3 ) 3 SiO- 



SiO 
I 

CH, 



-Si(CH 3 ) 



3/3 



(VIII) 



CH, 
I 

— SiO 

I 

CH. 
I 

CHCH, 
I 

NH 
I 

~ CH, ~ 

I 

r 

NH 2 

dans laquelle n et m ont les significations donnees ci-dessus [cf formule (VII)]. 
De tels composes sont decrits par exemple dans la demande de brevet 
EP-A-95238; un compose de formule (VIII) est par exemple vendu sous la 
denomination Q2-8220 par la societe OSI. 
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15 



(iii) les composes repondant a la formule (IX) suivante 
R 



R 3 
I 

Si — 

R 3 



O — Si 



4 CH 2 — CHOH— CH 2 - r^F 3 ) 3 Q° 

R 3 
I 

Si — R 3 

A. 



o 



R 

I 

Si 

A. 



o 



(IX) 



dans laquelle, 

R 3 represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de 
carbone, et en particulier un radical alkyle en Ci-C 18 , ou alcenyle en C 2 -C 18l 
R 4 represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene 
en d-Ci 8 ou un radical alkyleneoxy divalent en Ci-Ci 3 , et par exemple en d-Cs ; 
Q" est un ion halogenure, notamment chlorure ; 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 ; 
s represente une valeur statistique moyenne de 20 a 200 et en particulier de 20 a 
50. 
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De tels composes sontdecrits plus particulierement dans le brevet US-4 185 087. 
Un compose entrant dans cette classe est celui vendu par la Societe Union 
Carbide sous la denomination "Ucar Silicone ALE 56". 

5 Lorsque ces silicones aminees sont mises en oeuvre, une forme de realisation 
particulierement interessante est leur utilisation conjointe avec des agents de 
surface cationiques et/ou non ioniques. 

A titre d'exemple, on peut utiliser le produit vendu sous la denomination "Emulsion 
10 Cationique DC 939" par la Societe Dow Corning, qui comprend, outre 
I'amodimethicone, un agent de surface cationique qui est le chlorure de 
trimethylcetylammonium et un agent de surface non ionique de formule : 
Ci 3 H27-(OC 2 H4)i2-OH, connu sous la denomination CTFA "trideceth-12". 

15 Un autre produit commercial utilisable selon I'invention est le produit vendu sous 
la denomination "Dow Corning Q2 7224" par la Societe Dow Corning, comportant 
en association le trimethylsilylamodimethicone de formule (VIII) decrite ci-dessus, 
un agent de surface non ionique de formule : C8Hi7-C6H 4 -(OCH 2 CH2)40-OH, 
connu sous la denomination CTFA "octoxynol-40", un second agent de surface 

20 non ionique de formule: C 12 H25-(OCH2-CH 2 )6-OH, connu sous la denomination 
CTFA "isolaureth-6", et du propyleneglycol. 

(iv) les composes de formule (X) suivante: 



7 2X 



R 8 - N -CH 2 -CHOH-CH 2 - R 6 -|— Si - O ■ 



l 

FL 



- Si - R R -CH 2 -CHOH-CH 2 - N - FL 
I I 
FL FL 
- 1 r 



(X) 

25 dans laquelle : 

R 6 represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene 
en Ci-Cis ou un radical alkyleneoxy divalent en C1-C18 relie au Si par une liaison 
SiC ; 
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les radicaux R?, identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone 
monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical alcenyle en C 2 -C 18 ou 
un cycle comprenant 5 ou 6 atomes de carbone ; 

les radicaux Ra, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un 
5 radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical 
alcenyle en C 2 -C 18 , un radical -R6-NHCOR7 ; 
r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 200 ; 

X" est un anion tel qu'un ion halogenure, notamment chlorure, ou un sel decide 
organique (acetate ...); 
10 Les silicones cationiques de formule (X) sont par exemple decrites dans la 
demande EP-A-0530974. 

Des silicones entrant dans cette classe sont les silicones commercialisees par la 
societe GOLDSCHMIDT sous les denominations ABIL QUAT 3270, ABIL QUAT 
3272, ABIL QUAT 3474. 

15 

La concentration en polymere cationique dans les compositions selon la presente 
invention peut varier de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition, de preference de 0,05 a 5% et plus preferentiellement encore de 0,1 
a 3%. 

20 

De preference, les compositions de I'invention contiennent au moins un coupleur. 
Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les 
meta-aminophenols, les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs 
heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
25 indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les indazoles, les benzimidazoles, les 
benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1,3-benzodioxoles, les quinolines et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

30 Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino 
1-(f3-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(p- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy 
benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, 
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le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1-amino 2-methoxy 4,5- 
methylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 
4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl 
5 pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, la 
2-amino 3-hydroxypyridine, le S^-dimethyl-pyrazolo-tS^-cl-l^^-triazole, le 2,6- 
dimethyl-pyrazolo-[1,5-b]-1,2,4-triazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

Le ou les coupleurs peuvent etre presents dans la dite composition selon 
10 I'invention a une concentration comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut, en outre, renfermer au 
moins une base d'oxydation additionnelle differente des 1-(4-aminophenyl)- 

15 pyrrolidines de formule (I) et/ou au moins un colorant direct . 

Parmi les bases d'oxydation additionnelles utilisables selon ('invention, on peut 
citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-hydroxyethyl- 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, les 
para-aminophenols tels que le 3-methyl-4-aminophenol et le 4-aminophenol, les 

20 orthophenylenes diamines, les orthoaminophenols, les bases doubles, les bases 
heterocycliques comme les pyrimidines telles que la 2,4,5,6-tetraaminopyrimidine 
ou comme les pyrazoles tel que le 1-(2-hydroxyethyl)-4,5-diamino-pyrazole, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

La ou les bases d'oxydation additionnelles peuvent etre presentes a une 
25 concentration comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de 
ladite composition. 

Selon une forme de realisation preferee, la composition tinctoriale conforme a 
invention peut en outre renfermer un ou plusieurs colorants directs notamment 
pour modifier les nuances en les enrichissant de reflets. Ces colorants directs 
30 peuvent alors etre choisis parmi les colorants nitres, azoTques ou 
anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques dans la proportion 
ponderale d'environ 0,001 a 20% et de preference de 0,01 a 10% du poids total 
de la composition. 
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Le milieu de la composition approprie pour la teinture est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau et peut avantageusement contenir des solvants 
organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des 
5 alcools tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et 
I'alcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, 
les ethers monomethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le 
propyleneglycol ou ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de 
propyleneglycol, le butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers 
10 de diethyleneglycol comme par exemple, le monoethylether ou le monobutylether 
du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% 
et, de preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

15 La composition selon I'invention peut encore contenir une quantite efficace 
d'autres agents, par ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, tels 
que divers adjuvants usuels comme des sequestrants tel que I'EDTA et I'acide 
etidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou 
lineaires ou ramifiees, des conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, 

20 des huiles vegetates, minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines 
comme le panthenol, des opacifiants, des agents epaississants tels que les 
acides polyacryliques reticules ou les hydroxyalkylcelluloses etc.... 

Ladite composition peut egalernent contenir des agents reducteurs ou 
25 antioxydants. Ceux-ci peuvent etre choisis en particulier parmi le sulfite de 
sodium, I'acide thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide 
dehydroascorbique, Thydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl- 
hydroquinone et I'acide homogentisique, et ils sont alors generalement presents 
dans des quantites allant d'environ 0,05 a 1,5% en poids par rapport au poids 
30 total de la composition. 



La composition selon I'invention peut egalernent contenir un ou plusieurs alcools 
gras, ces alcools gras etant introduits sous forme pure ou de melange. On peut 
citer parmi eux plus particulierement les alcools laurique, cetylique, stearylique, 
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oleique et leurs melanges. Ces alcools gras peuvent representer de 0,001 a 20% 
en poids environ du poids total de la composition. 

De preference, la composition colorante et/ou la composition oxydante de la 
5 composition prete a I'emploi selon I'invention contient au moins un tensioactif 
nonionique, anionique, cationique ou amphotere dans la proportion d'environ 0,1 
a 20% en poids. 

Encore plus preferentiellement ladite composition contient au moins un tensioactif 
nonionique. 

10 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complernentaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation 
selon Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
1 5 adjonctions envisagees. 

Dans la composition oxydante, I'agent oxydant est choisi de preference parmi le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. Utilisation 
20 du peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Cet agent oxydant est 
avantageusement constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut 
varier, plus particulierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus 
preferentiellement d'environ 5 a 40. 

On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
25 d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases 
a 2 electrons (telles que Turicase), le cas echeant en presence de leur donneur ou 
cofacteur respectif. 

Le pH de la composition colorante ou de la composition prete a I'emploi et 
30 appliquee sur les fibres keratiniques [composition resultant du melange de la 
composition colorante selon ('invention et de la composition oxydante], est 
generalement compris entre les valeurs 3 et 12. II est de preference compris entre 
6 et 11, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
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alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 
keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, rammoniaque, les 
5 carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
ethylenediamines oxyethylenees et/ou oxypropylenees, les hydroxydes de sodium 
ou de potassium et les composes de formule (XI) suivante : 



10 dans laquelle, W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Ri, R2, R3 et R 4 , identiques 
ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical atkyle en C1-C4 ou 
hydroxyalkyle en C1-C4. 

15 Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, ou des 
acides sulfoniques. 

20 La composition tinctoriale conforme a I'invention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de poudres, de cremes, de 
gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour 
realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

25 Le procede de teinture selon Tinvention consiste, de preference, a appliquer la 
composition prete a I'emploi, realisee extemporanement au moment de I'emploi a 
partir de la composition colorante selon I'invention et de la composition oxydante 
decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser 
agir pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes 

30 environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rincer les fibres, 
puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a 
les secher. 



R 




(XI) 



N — W — N 





20 



Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention. 



EXEMPLES 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes 
(exprimees en grammes) 



EXEMPLES 



Dichlorhydrate de 1-(4-aminophenyl)-pyrroIidine 

(base d'oxydation selon I'invention) 

Dichlorhydrate de 2,4-diamino-1-(p-hydroxyethyloxy)-benzene 
(coupleur) 

Sulfate de N,N-bis((3-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine 
(base d'oxydation selon Tart anterieur) 

Polymere cationique de formule W 

Support de teinture (*) 

Eau demineralisee q.s.p 

MA* designe Matiere Active 



invention 



0,470 



0,482 



art 
anterieur 



0,482 



0,392 



1 9 
MA* 



1 g 

MA* 



qs 



qs 



100 



100 



(*) Support de teinture 
10 - Alkyl C 8 -Cio polyglucoside en solution aqueuse a 60%, vendu 

sous la denomination ORAMIX CG 1 10 ® par ia societe SEPPIC 3,24 g MA* 



-Ethanol 18,0 g 

- Alcool benzylique 1,8 g 

- Polyethylene glycol 400 2,7 g 

15 - Sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentacetique en 

solution aqueuse a 40%, vendu sous la denomination 

DISSOLUINE D-40 ® par la societe AKZO 0,43 g MA* 

- Metabisulfite de sodium 0,205 g 

- Ammoniaque a 20,5% de NH 3 1 0,0 g 

20 MA* designe Matiere Active 
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Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des compositions 
tinctoriales decrites ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 
volumes (6% en poids). 

5 

Les melanges ainsi realises ont ete appliques pendant 30 minutes, sur des 
meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. Les meches ont ensuite ete 
rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 

10 La couleur a ensuite ete mesuree au colorimetre MINOLTA CM2002 dans le 
systeme L* a* b* . 

Dans le systeme L* a* b* les 3 parametres designent respectivement I'intensite 
(L* ), la nuance (a* ), et la saturation (b* ). 

Selon ce systeme, plus la valeur de L est elevee, plus la couleur est claire ou peu 
15 intense. Inversement, plus la valeur de L est faible, plus la couleur est foncee ou 
tres intense. 

Les resultats ont ete reunis dans le tableau (I) ci-dessous. 
20 Tableau (I) 



EXEMPLES 


L* 


2 


25.91 


1 


22.27 



Conclusion : 

La teinture avec ('association selon I'invention (1) est plus puissante que celle de 
I'art anterieur (2) [valeur de L plus basse]. 
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REVEND1CATIONS 



1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, 
5 dans un milieu approprie pour la teinture, (i) au moins une 1-(4-aminophenyl)- 
pyrrolidine de formule (I) suivante a titre de precurseur de colorant d'oxydation : 



dans laquelle, 

10 R-j designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-|-C6, ou 
monohydroxyalkyle en C-J-C5, ou polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; 
R2 designe un atome d'hydrogene, un radical -CONH2, ou monohydroxyalkyle 
en C-1-C5, ou polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; 
R3 designe un atome d'hydrogene, ou un radical OH ; 

15 et ses sels d'addition avec un acide, 

caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un polymere 
cationique choisi parmi : 

-(1) les homopolymeres et copolymeres comportant dans la chaTne des motifs de 
formule (II) suivante : 



R3 




(I) 



NH 2 




(CH 2 )k 




(II) 



H 2 C 



N+ 




\ 



X 



20 
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dans laquelle k et t sont egaux a 0 ou 1, la somme k + t etant egale a 1 ; 

R 4 et R 5 , identiques ou differents, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 

22 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle(Ci-C5), un groupement 

amidoalkyle(Ci-C4), ou R 4 et R 5 designent conjointement avec I'atome d'azote 

auquel ils sont rattaches, un groupement piperidinyle ou morpholinyle ; 

R 6 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 

X" est un anion; 



10 -(2) les polymeres de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents de 
formule (III) suivante : 



15 



20 



25 



R 7 R 9 
I I 

•N+-A, — N+-B«- 
II 1 



R 



10 



2X" 



(III) 



dans laquelle : 

R7, R8> Rg Rio> identiques ou differents, represented des radicaux 
aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de 
carbone ou des radicaux hydroxyaikylaliphatiques inferieurs, 
ou bien R7, Rs, Rg et R^q. ensemble ou separement, constituent avec les 
atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des heterocycles contenant 
eventuellement un second heteroatome autre que I'azote, 

ou bien Ry, Rq, Rg et R-jq. represented un radical alkyle en C^-Cs lineaire ou 
ramifie substitue par un groupement nitrile, ester, acyle, amide, ou -CO-O-R^-D, 
ou -CO-NH-R-]i-D dans lesquels R^ est un alkylene et D un groupement 
ammonium quaternaire ; 

A>| et B-i represented des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 
atomes de carbone, lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant 
contenir, lies a ou intercales dans la chame principale, un ou plusieurs cycles 
aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des 
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4 



groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, 
ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, et 
X" est un anion; 

A-| t R7 et Rg peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont 
5 rattaches, un cycle piperazinique ; en outre si A-j designe un radical alkylene ou 
hydroxy alkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature, B-j peut egalement 
designer un groupement -(CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical 
hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des 

10 formules suivantes : 

-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH 2 - 
-[CH 2 -CH(CH 3 )-0]y-CH2-CH(CH3)- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4 t representant un degre de 
polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant 
15 un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe 
un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 
20 d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- ; 

(3) les polymeres de diammonium quaternaire constitues de motifs de formule 
(IV) suivante: 



CK 



2/2 
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i 3 T" 3 

N— (CH 2 )p — NH— CO— D — NH (CH 2 )p — N-(CH 2 ) 2 — O— (CH 2 ) 

CH 3 

(IV) 



CH 3 2X' 



dans laquelle : 

p designe un nombre entier variant de 1 a 6, 



I 



25 



D est nul ou represente un groupement — (CH2) r — CO — dans lequel r designe 
un nombre egal a 4 ou a 7, et 
X" est un anion . 

5 -(4) les silicones aminees. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la 
formule (I) des 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines, Ri, R2 et R3 designent un atome 

10 d'hydrogene. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la 
formule (I) des 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines, R1 et R3 designent un atome 

d'hydrogene et R2 designe le radical -CH2OH. 

15 

4. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la 
formule (I) des 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines, R1 designe un atome 
d'hydrogene, R2 designe le radical -CH20H, et R3 designe le radical -OH. 

20 5. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la 
formule (I) des 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines, R-j et R3 designent un atome 
d'hydrogene, et R2 designe le radical -CONH2. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide des 1-(4- 

aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) sont choisis parmi les chlorhyd rates, les 
bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
30 caracterisee par le fait que les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) et 

I/-m 1 ro pale rl'oHWi+irM-l ?s\/a^ 1 ir*i o/m/-J« rflr\rAprtnlAn+ A r*\ C\ Hfl *\ A -i HO/ ^ A . . 
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8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les 1-(4- 
aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) et leurs sels d'addition avec un acide 
represented de 0,01 a 8% en poids du poids total de la composition. 



10 



9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee par le fait que les polymeres cationiques a motifs recurrents de 

formule (III) sont des polymeres constitues de motifs recurrents repondant a la 
formule (V) suivante: 



N - (CH 2 )n- N - (CH 2 )p- 



2X- 



(V) 



MS 



dans laquelle R12. R 13. R 14 et R 15, identiques ou differents, designed un 
radical alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, n et p sont des 
nombres entiers variant de 2 a 20. 

15 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que dans la 
formule (V), R^2. R 13* R 14 e t R 15 represented un radical methyle, n = 3, p = 6 
et X = CI, [Polymere W]. 

CH 3 CH 3 

— [- Nt~ (CH 2 ) 3 -N + — (CH 2 ) 6 -] (W) 

| CI- | ci- 

CH3 CH3 

20 

11. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que dans la 
formule (V), R12. R 13. represented un radical methyle, R14 et R15 represented 
un radical ethyle, n = p = 3 et X = Br, [Polymere U], 
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CH 3 C 2 H 5 

r 1 1 i 

h N*- (CH 2 ) 3 -N + -^CH 2 ) 3 -J (U) 

1 | Br j Br 

CH 3 C 2 H 5 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que dans la formule (IV) des polymeres cationiques, p 

5 designe un nombre entier variant de 1 a 6, D est nul ou represente un 
groupement — (CH2)r — CO — dans lequel r designe un nombre egal a 4 ou 7, 

et X" est un anion derive d'un acide mineral ou organique, 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que dans la 
10 formule (IV), p est egal a 3, D designe la valeur zero, X designe un atome de 

chlore. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les silicones aminees sont choisies parmi : 

15 (i) Tamodimethicone de formule (VI) suivante : 



20 



CH, 



-Si O- 



-J x 1 



R 

I 

-Si 

(CH 2 ) 5 
NH 

I 

<CH,) 2 

I " 

. NH, 



I 3 
•Si — R 



CH. 



I y 



(VI) 



dans laquelle R designe le radical CH 3 ou OH, et 

x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire, generalement 
tels que le poids moleculaire en nombre est compris entre 5 000 et 500 000 ; 



(ii) les composes de formule (VII) suivante : 

(R 1 )a (T) 3 -a -Si[OSi(T) 2 ]n -[bSi(T) b (R 1 ) 2 -b]m -OSi(T) 3 - a - (R 1 ) a 



(VII) 
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dans laquelle, 

T est un atome d'hydrogene, ou un radical phenyle, ou OH, ou alkyle en CrC 8 , 
a designe zero ou un nombre entier de 1 a 3, 
b designe zero ou 1, 
5 m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) varie notamment del a 
2 000, n designant un nombre de 0 a 1 999 et m designant un nombre del a 
2000; 

R 1 est un radical monovalent de formule -C q H 2q L dans laquelle q est un nombre 

de 2 a 8 et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parmi les 
10 groupements : 

-N(R 2 )-CH 2 -CH 2 -N(R 2 ) 2 

-N(R 2 ) 2 

-N e (R 2 ) 3 Q" 

-N®(R 2 ) (H) 2 Q" 
15 -N®(R 2 ) 2 HQ" 

-N(R 2 )-CH 2 -CH 2 -N e (R 2 )(H) 2 Q", 

dans lesquels R 2 designe hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical alkyle ayant 
de 1 a 20 atomes de carbone et Q" represente un ion halogenure; 
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(Hi) les composes de formule (IX) suivante 



R 3 

I 

R— Si- 
R 3 



R — CH: 



O 



Si 



O 



■CHOH- 

R 3 

I 

Si — 



-CH, 



o 



o 



> 3 a 

R 3 
I 

Si- 



R : 



■R d 



(IX) 



dans laquelle, 

R 3 represente un radical alkyle en C^-ds, ou alcenyle en C 2 -Cis, 

R 4 represente un radical alkylene en C r Ci8 ou un radical alkyleneoxy divalent en 

C1-C18, 

Q" est un ion halogenure, 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20; 
s represente une valeur statistique moyenne de 20 a 200. 
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(iv) les composes de formule (X) suivante: 




r 



Si - R 6 -CH 2 -CHOH-CH 2 - N + - R 
R 7 R 7 



8 



(X) 



dans laquelle : 

R 6 represente un radical alkylene en Ci-C 18 ou un radical alkyleneoxy divalent en 
C1-C18 relie au Si par une liaison SiC ; 

les radicaux R 7 , identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone 
monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical alcenyle en C 2 -C 18 ou 
un cycle comprenant 5 ou 6 atomes de carbone ; 

les radicaux R 8 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un 

radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical 

alcenyle en C 2 -C 18 , un radical -R6-NHCOR7 ; 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 200 ; 

X - est un anion. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que la 
silicone cationique de formule (VII) est la trimethylsilylamodimethicone. 

16. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que 
I'amodimethicone est associee au chlorure de trimethylcetylammonium et au 
"trideceth-12". 

17. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que la 
trimethylsilylamodimethicone est associee a I' "octoxynol-40" et a I' "isolaureth-6". 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le polymere cationique represente en poids de 0,01 a 
10% du poids total de la composition. 
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19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique represente en poids de 0,05 a 5% du poids total de la 
composition. 

5 20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique represente en poids de 0,1 a 3% du poids total de la 
composition. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un coupleur. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les metaaminophenols, 
les metadiphenols, les naphtols, les coupleurs heterocycliques, et les sels 

15 d'addition de ces composes avec un acide. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont choisis parmi le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2- 
methyl 5-amino phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino 

20 phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethyIamino) 1-methoxy benzene, 
le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 
1 -amino 2-methoxy 4,5-methylenedioxy benzene, I'cc-naphtol, le 6-hydroxy indole, 
le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6- 

25 dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyl 
pyrazole 5-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6-dimethyl-pyrazolo-[3,2-c]- 
1,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1,5-b]-1 ,2,4-triazole et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

30 24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les coupleurs sont presents dans des concentrations 
allant de 0,0001 a 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 
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25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins une base d'oxydation 
additionnelle dans la proportion de 0,0001 a 15% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un colorant direct dans 
la proportion de 0,001 a 20% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un agent reducteur ou 
antioxydant, dans des quantites allant de 0,05 a 1,5% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

28. Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux caracterisee par le fait qu'elle est obtenue par melange d'une 
composition colorante telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 
27 et d'une composition oxydante contenant au moins un agent oxydant. 

29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 
bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes 
d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases 
a 2 electrons, le cas echeant en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

30. Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que Tagent 
oxydant est le peroxyde d'hydrogene. 

31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est une solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 volumes. 
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32. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle possede un pH allant de 3 a 12. 

33. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que la 
5 composition colorante et/ou la composition oxydante contient au moins un 

tensioactif choisi parmi les tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques ou 
amphoteres dans la proportion de 0,1 a 20% en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

10 34. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer 
sur les fibres une composition colorante contenant, dans un milieu approprie pour 
la teinture, au moins une 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) telle que 
defmie a Tune quelconque des revendications 1 a 8, la couleur etant revelee a pH 

15 alcalin, neutre ou acide a I'aide d'une composition oxydante qui est melangee 
juste au moment de I'emploi a la composition colorante ou qui est appliquee 
sequentiellement sans ringage intermediate, au moins un polymere cationique tel 
que defini a Tune quelconque des revendications 1, 9-20 etant present dans la 
composition colorante et/ou oxydante. 

20 

35. Dispositif a plusieurs compartiments ou " Kit " pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterise par le fait qu'il comporte au moins deux 
compartiments, dont Tun d'entre eux contient au moins une 1-(4-aminophenyl)- 

25 pyrrolidine de formule (I) telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 
a 8, et un deuxieme compartiment contenant au moins un agent oxydant, au 
moins un polymere cationique tel que defini a Tune quelconque des 
revendications 1 , 9-20 etant present dans le premier compartiment et/ou dans le 
second compartiment. 

30 

36. Dispositif a plusieurs compartiments ou " Kit " pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterise par le fait qu'il comporte au moins un compartiment 
contenant au moins une 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) telle que 
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definie a I'une quelconque des revendications 1 a 8, au moins un compartiment 
contenant au moins un polymere cationique tel que defini a I'une quelconque des 
revendications 1, 9-20, et au moins un autre compartiment contenant au moins un 
agent oxydant. 




L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture a plusieurs 
compartiments ou " kits " pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 
De tels dispositifs comportent un premier compartiment contenant au moins une 
5 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) et un deuxieme compartiment 
contenant au moins un agent oxydant, au moins un polymere cationique 
particulier etant present dans le premier compartiment et/ou dans le second 
compartiment. 

Un autre dispositif de teinture a plusieurs compartiments comporte au moins un 
10 compartiment contenant au moins une 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule 
(I), au moins un compartiment contenant au moins un polymere cationique 
particulier, et au moins un autre compartiment contenant au moins un agent 
oxydant. 



15 Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de l'invention 
apparaTtront encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples 
qui suivent. 



Le ou les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) selon l'invention sont des 
20 composes bien connus de I'homme de Tart et notamment decrits et prepares dans 
les brevets americains N°- 5851237, 5876464, et 5993491. 



Selon la presente invention, on prefere tout particulierement utiliser des 1-(4- 
aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) pour laquelle : 
25 - R-|, F?2 et R3 designent un atome d'hydrogene; le compose de formule (I) est 

alors la 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine, 
ou, 

- R1 et R3 designent un atome d'hydrogene et R2 designe le radical -CH2OH; le 

compose de formule (I) est alors le 1-(4-aminophenyl)-2-pyrrolidinemethanol, 
30 ou, 

- R1 designe un atome d'hydrogene, R2 designe le radical -CH2OH et R3 designe 

le radical OH; le compose de formule (I) est alors le 1-(4-aminophenyl)-4-hydroxy- 
2-pyrrolidinemethanol, 



FINNEGAN, HENDERSON, FARABOW, 
GARRETT & DUNNER, L.L.P. 
1300 I STREET, N.W. 
WASHINGTON, D.C. 20005 

NEW U.S. PATENT APPLICATION 
FILING DATE: APRIL 18, 2001 
INVENTOR: SYLVAIN KRAVTCHENKO ET AL. 
ATTY. DOCKET NO.: 05725.0881-00000 



